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Introduction générale

1. Introduction

Depuis plus d’'un siécle, Les hétérocycles ont constitué I'un des plus grands axes
de recherche en chimie organique, la présence de ces derniers dans toutes sortes
de molécules organiques connait une grande attention.

En chimie hétérocyclique, la synthése et la réaction des iminoéthers cycliques de
type oxazoline (figure 1) fait 'objet d’'un grand nombre d’études présentant des

propriétés uniques et une capacité a servir de précurseur ou de médiateur

synthétique dans un grand nombre d’applications [1].

N
R4</
o)

Figure 1: structure generale de I'oxazoline

Deux cycles oxazolines peuvent également étre liées de maniere covalente au
méme résidu organique (R alkyle ou aryle) (figure 2), formant les boxazolines (bis-
oxazolines), ces dernieres sont d’excellents coupleurs et allongeurs de chaine qui

répondent aux processus de copolymérisation afin de produire des compositions plus

3

Figure 2 : structure generale des bisoxazolines

performantes [2].

2. Présentation du sujet

Ces derniéres années, l'accroissement et la diversité des travaux sur les
bisoxazolines montrent tout lintérét que portent les scientifiques a ces

COMpOSES.

Depuis sa création, notre laboratoire de chimie appliquée s’intéresse a la
synthése et les caractérisations des hétérocycles azotés et oxygenes de type

coupleurs de chaine, il a ainsi mis au point un certain nombre de méthodes de
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Introduction générale

synthése et de voies d’acces a des systemes hétérocycliques fonctionnalisés, en

particulier en série oxazolinique.

L’objectif que nous nous avions fixé était d’accéder par des méthodes de
synthese simple et efficace a des composés hétérocycliques de structure
bisoxazolines ainsi qu’a leurs caractérisations selon le schéma retro-synthétique

suivant (figure 3)

N\/> o

OH le)
o \ - 0o HOM . H \/\NH2
QN o

Figure 3: Rétro-syntheése des bisoxazolines

Ce mémoire se divise en deux principaux chapitres, consacres respectivement
a une introduction bibliographique puis a la description des synthéses avec les
techniques expérimentes, et on terminera par une conclusion générale qui

résumera I'ensemble du travail fourni et les perspectives envisagées.
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Chapitre | Etude bibliographique

1. Introduction

Les 2-oxazolines sont des imino-éthers cycliques simples, contenant la
séquence —N=C-O-. De tous les imino-éthers cycliques, ils apparaissent comme les

plus utilisés. Ceci s’explique par leur grande réactivité.

Ainsi, cet hétérocycle a été largement utilisé en synthése organique comme
précurseur dans la conception de composés complexes [3]. Il a servi comme
groupement d’activation, comme ligand de coordination, comme groupement
protecteur, mais aussi, comme réactif dans des réactions d’addition avec des acides

organiques.

Par ailleurs, la bisoxazoline, dont la structure est reportée (figure 2) a été
largement utilisé pour la synthése ou la modification de polymeéres ester amide. Ainsi
des architectures macromoléculaires linéaires mais aussi tridimensionnelles ont été
obtenues [4]. [5] L'utilisation d’un coupleur de chaine de type bisoxazoline, donnant
une réaction de polyaddition rapide avec les extrémités réactives d’oligoméres
fonctionnelles permet de palier plusieurs inconvénients (tels que I'apparition de
réactions secondaires et donc de défauts structuraux), tout en diminuant les

températures et les temps de réaction.

2. Syntheses des bisoxazolines décrites par la littérature

La littérature regorge d’exemples de la maniére dont les bisoxazolines peuvent
étre synthétisées et utilisées pour allonger les chaines et /ou réticuler d’autre
matériaux polymeres afin de produire des compositions plus performantes. Nous

décrivons dans cette partie quelques synthéses des plus représentatives.

Dans cette méthode , décrite la premiére fois en 1962 par Witte et W. Seelingr
[6,7,8] qui propose la synthése des 2-oxazoline avec un bon rendement , a partir de
nitriles traités avec un alcool aminé en présence de quantité catalytique d’acétate de
cadmium (figure 4) .Il est facile de suivre cette réaction par la disparition de fonction

C-N et la quantification du NHz éliminé.
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Chapitre | Etude bibliographique

CH.COOH N, Me
HO 3
HC—CN + N\ N\, >/

2 Cd(OAc)2 g

\j

Figure 4:Formation de |I'axazoline a partir de nitrile

Dans la méme année, R, Oda et ses collegues ont rapporté une méthode de
synthése du mélange d’'isoméres qui est présenté dans la figure 5 a partir d’'un nitrile
et d’'un époxyde en utilisant I'acide sulfurique a 0°C. Les rendements obtenus par

cette voie sont tres faibles [7].

CHs

N\(O
CHs

1) ()

H3C
CH;

H,Cc—C=N 4 ;; H,S0, N S
o OoC \(
CHs

1= 2.4-dimethyl-2-oxazoline
2= 2.5-dimethyl-2-oxazoline

Figure 5 :Formation d'oxazoline par réaction d'un nitrile avec un époxyde.

En 1995, Danmark développe la procédure la plus générale pour la cyclisation des
hydroxylamides en oxazolines .ll préconise le passage par un tosylate ou un
meésylate qui est en suite cyclisé en milieu basique. Ainsi, 'hydroxyamide est soumis
a l'action du chlorure de tosyle, par exemple, en présence de triethylamine pour
former, in situ, 'intermédiaire tosylate. Les conditions basiques permettent ensuite de

terminer la réaction.
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Chapitre | Etude bibliographique

Ost

H H
Figure 6 :Formation des oxazolines selon Denmark

En 1996, Bilman et ces collaborateurs réalisent la synthése du 2-methyl-4.4-bis
(hydroxymethyl)-2-oxazoline, obtenu par reflux du 2-amino-2-hydroxyméthyl-1,3-
propanediol dans l'acide acétique, (jusqu'a ce que l'eau de réaction théorique soit

eliminée) donnant lieu a des rendements tres éleve.

(HOH,C),

(CH,OH),CNH, + CHsCOOH —2 » N\‘/O +  2H,0

CHs
Figure 7:Synthese du 2-methyl-4.4-bis(hydroxymethyl)-2-oxazoline

En 2000, Wuts PGM et ses collaborateur ont exploré la méthode de cyclisation
des 2- hydroxyalkylamides en utilisant le réactif de Vilsmeier présentée a la figure 8
,qui semble trés prometteuse en tant que méthode générale ,avec une large
application pour la production oxazoline [9].

Me,N*= CHCl

H
R C CH,OH y
Pyridine ,rt \(

Figure 8 :Synthese de I'oxazoline par le reactif de Vilsmeier

O—=0
ZT
z

Py
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Chapitre | Etude bibliographique

3. Reéactions d’ouverture des oxazolines

Les oxazolines subissent diverses réactions d’ouverture de cycle [10] utiles pour la
production de monomeéres, par un mécanisme de type addition ou croissance par
étapes. La figure 9 montre quelques réactions possibles des oxazolines avec des
acides carboxyliques, des thioacides, des chlorures d’acides carboxyliques ou des
esters de I'acide chloroformique, les phénols, les mercaptans ,les thiophénols , les
halogénures d’'alkyle ,les amines ,les alcools et les amides qui peuvent étre obtenus
dans des conditions de réaction appropriées ,c'est-a-dire en utilisant des solvants,

une température adéquate.

R'('O‘[OC R

H,CH,X RCONHCH,CHSR  RiCONHCH,CHLOC (Hy

ROOCI
R'CONHCH,CH,SOCR RSH
WH
RCOH 0) \ CHSH

RCONHCH;CH,0,CR  <f—— N ——————————— 3 RCONHCH,CH,SC My

Y
R
CONHR \(u( ONCH,CH,X
R'CONHCH;CH,NCOR RNH, l
ROH

R'CONHCH-CH-OR R'CONHCHCH NHR

Figure 9: Différentes réaction d'ouverture du cycle iminoéther

Tout comme les 2-oxazolines, les bis- oxazolines donnent par réaction

d’ouverture de cycle avec les diacides, des poly (ester- amide) linéaires [11].

Ces polymeres a enchainement ester-amide dans la chaine principale ont fait

I'objet de nombreuses publications [12].

La premiére étude de cette réaction de polycondensations a été réalisée a la fin
des années 50 par A. Jaeger [13] la réaction a été réalisée en masse a 230-240°C

pendant 45 min, entre la 1,4 — bis (2 — oxazolines -2 yl) benzéne et I'acide adipique.
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Chapitre | Etude bibliographique

N N
E ‘}_@_{D] * HOOC—CH:-COOH
o

T-D—HEE —HaC—HN—OC GCD—N H—CHz-CHa-0—CO —[-::Hga-;::-:::i—

L

Figure 10:Reaction du para phényl-bisoxazoline avec |'acide adipique

D’autres travaux ont été menés sur la réaction des bisoxazolines utilisées
comme réactifs pour I'extension des chaines des polyméres a extrémités réactives

carboxyles [14].

2 ~nnrPEA——COOH +[\>—©—<j I

PBOX

~" = Chaine de polymeres

"X

Figure 11: Extention des chaines de polymeres par reaction de" prepolymeres "a

terminaison acide avec des bis-2-oxazolines

Cette méthode a permis d’obtenir des polyméres de masse molaires élevées dans
des conditions relativement douces et en minimisant les réactions secondaires. Ces
extensions de chaines par réaction d’addition de bis — oxazolines sont réalisées en

masse et a des températures t > 200°C.

D’aprés la littérature, les méthodes d’obtention des oxazolines et leur réactivité
sont fonction de la substitution, plus elles sont substituées en position 4, plus elles

sont faciles a obtenir mais elles sont difficiles a ouvrir.
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Chapitre | Etude bibliographique

4. Conclusion

L’étude bibliographique présentée dans ce chapitre permet d’avoir une vision
globale sur les différentes méthodes de synthése des oxazolines et 'emploi des
coupleurs de chaine de type bisoxazolines capable de réagir en masse et a
température tres élevée ; afin d’aboutir a la synthése de polymeres plus
prometteurs pour des applications dans de nombreux secteurs, en particulier

dans le domaine biomédicales ou environnementales.
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Chapitre Il Partie expérimentale

1. Introduction

Dans la continuité du travail réalisé dans notre laboratoire et en tenant compte
des différentes synthéses développées dans la littérature, nous nous sommes
intéressés aux coupleurs de chaine de type Bisoxazoline afin d’atteindre des
structure ester- amide dans la chaine principale par réaction d’ouverture de cycle

avec un acide carboxylique dans des travaux ultérieures.

o

o]
oH Zn(CH3COO \ :|
HOM . 3 Ho\/\NH2 (CH3 )2 iW\N + EA
130°C o .
BOX

° EA Toluene

n=1: Acide succinique
n=2 : Acide Adipique

Figure 1: schéma réactionnel bilan la réaction de formation des bisoxazolines
2. Produits chimiques

Les produits chimiques commerciaux qui ont été utilisés dans cette partie de
travail sont : I'éthanolamine (Prolabo, 99,9%), toluene (Prolabo, 99,9%), Acétate
de zinc di-hydraté (BIOCHEM), acide adipique (BIOCHEM), acide succinique
(BIOCHEM).

3. Modes Opératoires

A. Synthése de la 1.2-bis (2-oxazolinyl-2) éthane (EBO)

Un mélange de 0.1.mol d’acide succinique, 0.3 mol d’éthanolamine et des
guantités catalytique (0.025 mol) acétate de zinc di-hydraté est chauffé a
reflux (130°C) additionné au DEAN-STARK dans du toluéne sous
atmosphére inerte (N2). La réaction est arrétée apres récupération dans le
collecteur de la quantité d’eau théorique prévue.

Le produit obtenu est ensuite purifié par distillation sous pression réduite
(180°C, 5-10 mm Hg) pour obtenir enfin la EBO ; d’aspect semi cristallin et de

couleur marron foncé.
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Chapitre Il Partie expérimentale

Figure 3 : Montage de distillation sous pression réduite
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Chapitre Il Partie expérimentale

Mécanisme : En se basant sur des critéres définis dans la littérature, nous avons
proposé un mécanisme de formation de la bisoxazoline qui est expliqué par une

cyclisation et élimination de molécule d’eau

(e} (e}
/ \ /
\ OH HO. ( \ OH H,N
HO% \/\NH - HOW \/\O,
\ / 2 (l
0

o H o H H

/ \ /
[ N [ \ &N ~
HOM\/\O -H.O HO ) ) g
Ko 2

HO

J- H,0
)Oj\t\/\/ I
[ \| /N /[ N
K - O
O

HO.
NN, | -4 H0

’ N
e

Figure 4 : Mécanisme réactionnel de formation de la bisoxazoline

Dans le méme ordre d’idée, on a effectué la synthése la 1.2-bis (2-oxazolinyl-2)
buthane (BBO) a partir d’acide adipique

Aspect physique : semi cristallin et de

N
74 .
®) couleur marron foncé.
[ Y/ © Rendement : 40%
N

. N Aspect physique : semi cristallin et de
{ )\/\/\( ] couleur marron foncé.
7 o Rendement : 43%

N
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Chapitre llI Résultats et discussion

1. Matériels :

Infrarouge : les spectres d’absorption dans l'infrarouge (IR) ont été enregistrées a
'aide d’un spectrométre «Evrest» a transformée de Fourier en mode ATR. Seules les

bandes caractéristiques sont mentionnées.

thermo scientific

-_———

Figure 1 : Spectrométre a transformée de Fourier (ATR)

Résonance magneéetique nucléaire : basée sur les propriétés magnétiques de
certains noyaux atomiques. La RMN est une méthode d’analyse qui élucide des
structures chimiques des polymeres et qui permet de donner [June bonne
connaissance de la microstructure, et [June bonne compréhension des mécanismes

réactionnels

2. Caractérisation des bisoxazolines synthétisés :

A. Test de solubilités :

La solubilité des deux bisoxazolines préparé a été testée dans différents solvants
disponibles au laboratoire. Les résultats des tests de solubilité sont regroupés dans
le tableau suivant, Les résultats montrent que le BOX est soluble dans des solvants
polaires tels qu’Ethanol, DMSO et apolaire tel que THF, mais insoluble dans l'eau,

Toluene, Heptane, et chloroforme.
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o
o
—

o
Lo

Transmlttance [%)
70 Clel

g0

50

Résultats et discussion

Solvant A froid | A chaud
EAU insoluble | insoluble
Ethanol CH3sCH20H soluble soluble
THF(Tetra hydro furane) | soluble | soluble
Toluéne insoluble | insoluble
Heptane C7H1e insoluble | insoluble
Chloroforme CDCl3 insoluble | insoluble
DMSO soluble soluble
B. Analyse par spectroscopie infrarouge (ATR IF)
3600 cm™
il
1590 cm™*
2865,88 v
143238
328758
1055,50
1549 68
1638,77
vC=N
00 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavernamber cm-1

L’analyse du spectre IR montre I'absence des deux bandes 1590 cm™ et 3600 cm™*
correspondant respectivement aux (N-H) et (O-H) de I'éthanolamine (EA) et (O-H)
Ce qui indique que les fonctions ont bien réagie.

L’apparition de la bande a 1638.77 met en évidence la présence d’'une bande de

valence de la fonction C=N et la présence d’'une bande a 1432.38 cm caractérisant

les CH2 (s) de l'oxazoline. Un pic trés apparent a 1549.68 cm™ indique la présence

d’'une bande valence de la CH2.
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Chapitre llI Résultats et discussion

C. Analyse par résonance magnétique nucléaire

Le spectre RMN a été réalisé a température ambiante dans le DMSO-ds (sans TMS)
sur une solution contenant 10 mg de BOX

N &> w w L
i ‘ N i@k O/g/
0] N 0o )00
d
H Hoa o a
N 20 C CHy(o b
\\_ .C=c \ !
C H2( N—CHy @
b)
O H2(a)
I
I
I
C |
) UU _
T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T
15.0 10.0 5.0 0.0
ppm (t1)

Les hydrogénes proches (CH2Y) de l'azote sont plus déblindés que les hydrogénes
(CH2%) avoisinant I'oxygene et sont caractérisés par des triplets a des déplacements
chimiques respectives : 4.13 a 4.87 ppm. Vu la symétrie de cette molécule, les
hydrogénes (CH:?), (CH2P) ayant un environnement identique seront les plus blindés
et auront le signale a 2.54 ppm et 1.431 ppm
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Chapitre llI Résultats et discussion

Conclusion générale :

Le point de départ de notre travail était dévolue a la recherche de synthese et
caractérisation de coupleur de chaine du type bisoxazoline. Cette opération a été
réalisée par la préparation de la 1,2-bis (2-oxazolinyl-2) butane (BBO) et la 1,2-bis (2-
oxazolinyl-2) etane (EBO) a partir d’ethanolamine et deux differents diacide. La
réaction est effectuée en présence d’acétate de zinc comme catalyseur afin de

minimiser les réactions parasites.

Les spectres de résonances magnétiques nucléaires et infrarouges confirment la
structure préconisée.
La suite du travail sera consacré a la préparation des poly(ester-amide)s a partir

de ces derniéres
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Résume

Ce travail est consacré a I'étude et préparation des réaction. De bis oxazoline a partir
des acides carboxyliques et d'autre produits chimiqgue accompagnemt La 1;2-bis
(2oxazolinyl-2) butane (BBo) par condentation dethanolamine avec 2 acides
(succinique et adipique) en présence de l'acétate de zinc comme catalyseur et aussi
le toluéne comme solvant entre 100/130 c® respectivement Nous avons caractérisés
le BBo et EBo par IR.

Abstract

This work is devoted to the study and preparation of the reactions. Bis oxazoline from
carboxylic acids and other accompanying chemicals 1; 2-bis (2oxazolinyl-2) butane
(BBo) by condentation of ethanolamine with 2 acids (succinic and adipic) in the
presence of zinc acetate as catalyst and also toluene as solvent between 100/130 °
C respectively We have characterized the BBo and EBo by IR.
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